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In order to produce a novel bioactive betatype titanium alloyTi29Nb13Ta4.6Zrand pure titanium for biomedical ap-
plications, an electrochemical treatment involving anodic oxidizing and cathodic polarization was applied to the alloy in calcium
nitrate solution under various conditions. For creating a hydroxyapatite (HAP) coating on the alloy, the treated alloy and pure
titanium were dipped into simulated body fluid (SBF) and then into 1.5SBF, wherein the concentration of constituents was 1.5
times that of SBF. The characterization and morphology of HAP formed on the alloy were examined in comparison with those of
pure titanium.
In Ti29Nb13Ta4.6Zr, the formability of HAP in SBF after the electrochemical treatment is less than that in pure titani-
um. The thickness of a calcium hydroxide layer formed by the cathodic polarization can be controlled by the cathodic potential. In
both pure titanium and Ti29Nb13Ta4.6Zr, the formability of HAP increases up to a certain increase in the thickness of the
oxide layer formed by the anodic oxidizing. Therefore, the formability of HAP decreases due to a reduction in the formability of
the calcium hydroxide layer. The number of hydroxyl groups on the surface of Ti29Nb13Ta4.6Zr is less than that in pure
titanium after the anodic oxidizing. The tensile bonding strength of HAP in Ti29Nb13Ta4.6Zr is similar to that in pure tita-
nium.
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2. 実 験 方 法
2.1 供試材
供試材には，生体用 b 型チタン合金である Ti29Nb
13Ta4.6Zr合金(Nb: 29.0, Ta: 12.7, Zr: 4.4, Fe: 0.04, C:
0.01, O: 0.07, N: 0.01, Ti: bal., mass)(以下 TNTZ合金と
記述)の丸棒材(直径 10 mm)および比較材として既存の生体
用チタン材料である第 2種の純チタン(H: 0.0012, O: 0.10,





1063 Kで 3.6 ks保持後水冷の溶体化処理を施した．CPTi














0.1 kmol/m3 の硝酸カルシウム水溶液(Ca(NO3 )2 )を用い
た．作用極には 2.3項で述べた CPTiおよび TNTZ合金の
各試験片を用い，対極には白金(Pt)を用いた．陽極酸化処
理として 7.5 Vで 3.6 ks保持し，その後，HAP生成を誘導
するための前駆体となる水酸化カルシウムを生成させるため




液(SBF(Na＋: 142.0, K＋: 5.0, Mg2＋: 1.5, Ca2＋: 2.5, Cl－:
148.8, HCO－3 : 4.2, HPO2－4 : 1.0, SO2－4 : 0.5, mmol/l))および
Kokubo溶液の各成分を 1.5倍の濃度に高めた溶液(1.5SBF
(Na＋: 213.0, K＋: 7.5, Mg2＋: 2.25, Ca2＋: 3.75, Cl－: 221.7,
HCO－3 : 6.3, HPO2－4 : 1.5, SO2－4 : 0.75, mmol/l))を用いた．電
気化学処理後の各試験片を蒸留水にて洗浄後，樹脂から取り
出し，310 Kおよび pH 7.4(トリスヒドロキシメチアルアミ
ノメタンと塩酸を用いて pHを調整)に保持した 30 mlの上
記の各擬似体液を用意し，各試験片を 1つずつ浸漬させた．
SBFへの浸漬時間は，21.6 ks, 43.2 ks, 86.4 ks, 259.2 ks,
604.8 ksおよび 1209.6 ksとした．なお，長時間の擬似体液
浸漬を行う場合では，259.2 ks 毎に擬似体液の交換を行っ
た．一方，1.5SBF への浸漬時間は，21.6 ks, 43.2 ks, 86.4
ksおよび 259.2 ksとした．各擬似体液浸漬処理終了後，大



















Fig. 1 SEM micrographs on specimen surfaces of (a) CPTi and (b) TNTZ after electrochemical treatment.





7.5 V にて 3.6 ks 保持の陽極酸化処理および－2.0 V にて
0.9 ks保持の陰極分極処理後，蒸留水にて洗浄し，樹脂より


















































Fig. 2に陰極分極処理後の各試験片表面の薄膜 X 線回折
結果を示す．両試験片表面ともに，マトリックスのピークに











Fig. 2 XRD profiles on specimen surfaces of CPTi and
TNTZ before and after electrochemical treatment.
Fig. 3 SEM photographs on cross sections near specimen surfaces of (a) CPTi and (b) TNTZ after catode treatments and various
elemental concentration profiles by EDAX across calcium hydroxide layer.






Fig. 4および Fig. 5に－2.0 Vで陰極分極処理し，SBF溶
液中に種々の時間浸漬した後の各試験片表面の SEM写真を
それぞれ示す．CPTiでは SBF に 21.6 ks浸漬後，TNTZ








Fig. 6および Fig. 7に－2.0 Vで陰極分極処理し，SBF溶
液中に種々の時間浸漬した後の試験片表面の薄膜 X線回折




る．このことから，Fig. 4および Fig. 5 において認められ
た球状の連続した結晶は，HAPであることがわかる．
以上のことから，電気化学処理法を施した TNTZ合金に




TNTZ 合金では CPTiの場合に比べ，HAP の生成能がよ
り低いと言える．
陰極分極処理後に認められた水酸化カルシウムのピークは








Fig. 4 SEM micrographs on specimen surfaces of CPTi and TNTZ dipped in SBF for (a) and (e) 21.6 ks, (b) and (f) 43.2 ks, (c)
and (g) 86.4 ks, and (d) and (h) 259.2 ks.
Fig. 5 SEM micrographs on specimen surfaces of CPTi and TNTZ dipped in SBF for (a) and (c) 604.8 ks, and (b) and (d) 1209.6
ks.
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片表面に生成する水酸化カルシウムの量に依存することが考
えられる．また，2.3項にて 7.5 Vにて 3.6 ks保持の陽極酸










Fig. 8に，CPTiおよび TNTZ合金に対し 7.5 Vにて 3.6
ks保持の陽極酸化処理後，－1.0 V, －2.0 Vおよび－3.0 V
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Fig. 6 XRD profiles on specimen surfaces of CPTi dipped in
SBF for (a) 21.6 ks, (b) 43.2 ks, (c) 86.4 ks, (d) 259.2 ks, (e)
604.8 ks and (f) 209.6 ks respectively.
Fig. 7 XRD profiles on specimen surfaces of TNTZ dipped in
SBF for (a) 21.6 ks, (b) 43.2 ks, (c) 86.4 ks and (d) 259.2 ks,
(e) 604.8 ks and (f) 1209.6 ks respectively.
Fig. 8 SEM micrographs on specimen surfaces of CPTi and TNTZ after cathodic treatments at (a) and (d)－1.0 V, (b) and (e)
－2.0 V, and (c) and (f) －3.0 V for 0.9 ks.
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で陰極分極処理を行った各試験片表面の SEM写真を示す．
各試験片表面に水酸化カルシウムの結晶を多数確認できる．











SEM写真を示す．CPTi表面では，－1.0 V, －2.0 Vおよ
び－3.0 Vで処理した場合，水酸化カルシウム層の厚さは，
それぞれ約 5.5 mm，約 20 mm および約 40 mm である．
TNTZ合金表面では，－1.0 V, －2.0 Vおよび－3.0 Vで処
理した場合，水酸化カルシウム層の厚さは，それぞれ約 3.8
mm，約 15 mm および約 20 mm である．このことから，処
理電圧を上げることにより水酸化カルシウムの生成量を増加
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Fig. 9 SEM micrographs of cross sections near specimen surfaces of CPTi and TNTZ after cathodic treatments at (a) and (e)
－1.0 V, (b) and (f) －2.0 V, and (c) and (g) －3.0 V for 0.9 ks.
Fig. 10 SEM micrographs on specimen surfaces of CPTi and TNTZ dipped in 1.5SBF for (a) and (e) 21.6 ks, (b) and (f) 43.2 ks,
(c) and (g) 86.4 ks, and (d) and (h) 259.2 ks after cathodic treatment at －1.0 V for 0.9 ks.






Fig. 10に陽極酸化処理および－1.0 V にて陰極分極処理
を施した後，1.5SBFに種々の時間浸漬後の各試験片表面の
SEM写真をそれぞれ示す．CPTiにおいて，－1.0 Vにて







Fig. 11に陽極酸化処理および－2.0 V にて陰極分極処理
を施した後，1.5SBF に種々の時間浸漬後の各試験片表面
SEM写真をそれぞれ示す．CPTiにおいて，－2.0 Vにて
陰極分極処理を行った場合では，21.6 ks 浸漬後から HAP
の結晶を確認することができ，43.2 ks 浸漬において HAP
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Fig. 11 SEM micrographs on specimen surfaces of CPTi and TNTZ after dipped in 1.5SBF for (a) and (e) 21.6 ks, (b) and (f)
43.2 ks, (c) and (g) 86.4 ks, and (d) and (h) 259.2 ks after cathodic treatment at －2.0 V for 0.9 ks.
Fig. 12 SEM micrographs on specimen surfaces of CPTi and TNTZ dipped in 1.5SBF for (a) and (e) 21.6 ks, (b) and (f) 43.2 ks,
(c) and (g) 86.4 ks, and (d) and (h) 259.2 ks after cathodic treatment at －3.0 V for 0.9 ks.













Table 1および Table 2に種々の電圧にて陰極分極処理を
行い，種々の時間 1.5SBFに浸漬した各試験片表面の HAP
生成面積率をそれぞれ示す．各 1.5SBF 浸漬時間につき，
















in 1.5 SBF, ks
－1.0 －2.0 －3.0
Area fraction of HAP
21.6 14.1 19.9 11.2
43.2 34.4 93.0 78.7
86.4 70.9 100 94.3
259.2 100 100 100




in 1.5 SBF, ks
－1.0 －2.0 －3.0
Area fraction of HAP
21.6 0.0 0.0 0.0
43.2 8.2 32.4 17.4
86.4 31.3 71.5 63.5
259.2 69.9 100 100
Fig. 13 SEM fractographs of HAP layers on specimen surfaces of (a) CPTi and (b) TNTZ after tensile bonding strength tests.
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TNTZ合金に対して，陰極分極を行う場合では，－2.0 Vで
処理を行うのが最も HAPの生成面積率を良好にできると言
える．その場合，試験片全面に HAPが生成する 259.2 ksの
浸漬時間では，CPTiでの HAP層の厚さは約 14 mm であ












比較したところ，TNTZ 合金表面の HAP 生成面積率は
CPTiの場合より劣っていた．このことから，電気化学処





































では 1209.6 ks 浸漬にて HAP が全面に生成する．1.5SBF
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を用いた場合では CPTiでは 43.2 ksにて，TNTZ合金で





1.5SBF を用いた場合，CPTiおよび TNTZ 合金表面に対
し，陽極酸化処理後，－2.0 Vで 3.6 ksで陰極分極処理を行
った条件において HAPの生成能が最も良好である．この場
合，CPTi表面および TNTZ合金表面の HAPの厚さは，
それぞれ約 14 mmおよび約 9.5 mmである．
 CPTiおよび TNTZ合金表面に陽極酸化による酸化
膜を厚く(それぞれ 50 nmおよび 70 nm)生成させることで，
HAPの生成能が上昇する．しかし，さらに厚い酸化膜(そ
れぞれ 120 nmおよび 134 nm)では陰極分極処理時にて水酸
化カルシウム層が生成されにくく，逆に HAP生成能は低下
する．
 電気化学処理法にて HAP層を CPTiおよび TNTZ
合金表面に施した場合，HAP層と各試料表面との引張接着
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